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　　　　　　　　　カ リ ウ 厶 を 吸 蔵 し た

　　　　ゼ オ ラ イ ト LSX の 電 気伝 導 度 特 性（II）

阪 大 理 荒 木 新 吾 ，大 脇 章 弘 、Nguyen 　Hoang 　Nam ，野 末 泰 夫

　 　 ElectTical 　conductiviLy 　 ofpotussi ．um ．loadiedzeolite 　LSX （II）

　 　 　 　 　 　 　 Gi’ad ．　Scbool 　efSci ．，　 Osaka 　 Uoiv ．
Shingo　Araki，　AkihirD 　Owaki ，　 Nguyen 　 Hoan 目 Nam ，　 Yasuu 　Nozue

　ゼ オラ イ トLSX （1’ew ・SUica　X ）で は ，内 径 約 13A の ス
ーパ ー

ケ
ージ と

内径 約 7A の βケ
ー

ジが，そ れ ぞれ ダイ ア モ ン ド構 造 で 配 列 して い る．
「ユ ニ ッ ト （ス

ーパ ー
ケ
ージ と βケ

ー
ジ〕 当 た り 12 個 ある 陽 イ オ ンの

う ち 「Na’を 4 個．　 KIを 8 個含 む LSX 似 下 Na4Ks ．LSX 〕に K を ll 個吸

蔵 させ た 試 料 （以 下 K ，JNa4Ka ・LSX ） で は ，　 n 〈 6、5 で ス ーバ ー
ケ
ージ に

ク ラ ス タ
ーが 形 成 され，fl　＞6．5 で は βケ

ー
ジに もク ラ ス タ

ー
が形 成 され

る ［1】 6．7 く ll・〈8．e に お い て N 型 フ ェ リ磁性 が 発現 し，　 n の 大 きな試料
で は 室温 の 反 射 ス ペ ク トル は 金属 的 で あ り、よ リ n の 大 き な試料 で は室
温 の ESR ス ペ ク トル も金 属的 で あ る ．本 研 究 で は こ の K。s’Na4KH ’LS ．X
の 電 気 伝 導度 の 温 度依 存性 を測 定 し ，K 。／K1，，．LSX と比 較 し た．
　図 は Kn ！Na4Ku ．1、SX の 電 気抵 抗率 p の 温 度依 存性 で あ る ．　 n の 増 大 と

ともに 300K の ρ は単調 に 減 少す る．　 n ＝3．o，4．1 の p は低温 側 で 発 散

的 に 増大 し，絶 縁体状 態 に あ る と考 え られ る ．しか し．n ＝5ユ，5．8 で は

最 低 温 度 の 2K で も 電 気 伝 導 率 は 有 限 の 値 を 持 つ ．し た が っ て ．　n ＝5．1，
5．8 に お い て は 低 温で 金 属 的で ある と 考 え られ る　また ．m ＝5．1，5．8 の

ρ は 150K 付 近 で 1 桁 程度 急 激に 変化 す る ．こ の 奇 妙な 振 る 舞 い は

K 」1tK ⊥z
・LSX で は よ り顕 著 に 観 測

されて い る ［L］．
　 11 ＝7．1，8．2 で ば 室 温 の μ は さ

ら に 2 桁 程 度 減 少 し 100 Ω cm 程

度 に な り、100K 程 度 まで ほ とん

ど変化 せ ず．金 属 的 に 見 え る ．し

か し，約 50K 以 下 で 急 激 に 増 大

し．見 か け上 ．ギ ャ ッ プの 小 さ な

絶 縁 体 の よ う に 見 え る 、こ の よ う

な 変 化 は ．Kn ］K ⊥2
・1．SX で 1よ観 測

されな か っ た．

［1］D．T．　 Hanh 等，日 本 物 理 学 会 第

　 GB 回 年 次 大 会 〔近 畿大 学 ｝、
　 26aTF ・11
［2】大脇 章弘 等．日本 物理 学 会 第

　 63 回 年 次 大 会 （近 畿 大 学 ），
　 26aTF ・8
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ア ル カ リ金属 を吸 蔵 した ゼ オ ライ トAの 電気伝 導度

阪大 理 　 N，H．　Nam ．久保洋輔．大 脇章弘 、　T．C．　nusn 、荒木 新吾 ．野末泰 夫

　　 　 Elec函 c 田 conduetiVity 　of　allka】i　mcta 且ioaded　zeoiite 　A
　Departmvcmt　ofPhysic ，s，　Grαduate　Schoot　of

．
∫cience ，　Osaka ［University

　 N ．H ．　Nam ，Y 、　Kubo ，　A．　Owaki ，　T．C、Duan ，　S．　Araki　and 　Y 、　Nozue

　　Zeo］itc　A 　has　the　LTA −type　frarriework−s血 ctLLre 且〕rmed 　by　a 　and βcages 　wl 出

i皿 sid 巳 diameters　of 　l　l　and 　7　A，　respectively ．　RespGctivc　cages 　are 　a【Tayed 　i皿 a

simple 　cubic 　structu 爬 ．　 When 　Rb −type　zen ］ite　A 　is　load巳d　with 　Rb 　metal （denoIed　as
Rb／Rb −LTA （1）），山 e　fenimagrnetism　of 　Rb 　clusters 　has　been　observed ．　 The 　olec 加

』
cal

resistiVity ρ at　 300　K　decreases　wi 血 inereasing　loading　de曲 ty 　per 眠cage （or β
cage ）．　n．　in　accordan じe　wi 血 匸he　metallio 　propo而 es　expected 丘om 　the　increase　in　tllo
而 d−infrared　 absorption ，　 suggcsting　that　Rb／Rb−LTA （1）chaqgcs 仕om 　insula駄〕r　 to
metal 　vvith　inorcas血g　n ［11．　 Wh ヒn 　K 一四pe　zeolite 　A 　is　loaded　wi 血 Kmetal （K 〆K −
LTA（1））．　ferro皿 agnctio 　prope血 es　of 　K 　clusters 　are 　observed 　and 　asSigned 　to 山e
canted 　antiferromagnetist 皿 ．　 The　Urbach　tail　was 　observed 　in　opticaj 　 absorptien

spectra 　at　any　Ioading　densities叩 to 血o　nlaxj 皿 um 　value η
塁7．2，　suggesting 　that　all

ofsamp 且es　are 　insu］ating ［2／1n　this　study，　we　report　tlie　electrical　resistivity　ofKfK −
LTA （1）powdcrs　jn．　comparison 　Wi山 dlat　ofRb1Rb −LTA （1）．
　　Figure　shows 　the　temperature　depeiidence　of 　p 　at　the　low−ftequency　l血 it（20
Hz ）．　 The 　 valu 巳 of ρ is　 diffemmt　 in 山 e　 temperamre 　 cool ・down 　 ar】d　 wam −up
processes　as　indicated　by　fi］］ed 　and 　open 皿 arkS ，　respectively ．　 The 皿 load巳己sa皿 ple

（n
＝O）shows 　very 　highρ assigued ！o

the　ionic　cond 皿 ctlon ．　With　inereasing　n

to　4．3　 and 　5、9，ρ deereasesめ 2．3　x 　107
and 　2．2　x　lO5　Ω じm 　at　300 　K，
respective ］y．　 However ，山 es 巳 v訓ues　aro
・り4Drders 且arger 　th跚 thosじ of 　Rb ／Rb −
LTA （1），　 indic飢tng　dlat　KIK −LTA 〔1）
肛 e　mere 　resistive ．　 Wi 血 increase　n 　to
7．2，va 】鵬 s　of 　ρ　do　nDt 　show 　a

remarkable 　de飯 eas 巳．　 AU　of 　sennples

have 　 a 　 r   肛 kab且e 　 increasc　 輌 血

decreasing　 tempe 「ature 　　and 　　are

Iesis1ive ．　 These 　 【esults 　 are 　 w 巳ll

consiStent 輔 血 山 e 　insulating　behaVior
expccted 　ffo皿 qptica】propenies．

［1］Nguye 皿 Hoang 　Nam ほ か，日本物

　 理 学会2008 年9月 ，23a−WF5
［21T ．　Nakano 　et　at．，Eur．　Phys．　J．　D 　9

　 （1999）5DS、
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結晶 水制 御 した シ ア ノ 錯体の 電子 密度 レベ ル で の 構 造 変 化

JASRI／SPring8 ，^　 RIKEN　SPring−8　CenterH，東 大 新 領 域
c 、筑 波 大 数 理

D

　 　 金 廷 恩
A．加 藤 健

一R、高 田 昌 樹
A・E・c，　 柴 田 恭 幸

D，守 友 浩
o

　 　 　 　　MEM 　anarysis 　of　weter −controlled 　cyanide 　oomplex
　 　 JASRI ／SPrlog −8A，　RIKEN 　 SPri冂g −8　CenterB，　University　of 　Tsukubac
　 　 　 J．E．KimA．　 K．KataE，　 M．　TnkataA．E．c，　T，　 Shibatao，　Y．　MoritomoD

　 シ ア ノ 錯 体 は 、遷 移 金 属 が CNに 架 橋 さ

れ た シ ア ノ 錯 体 骨 格 と骨 格 に 内 包 され

る ア ル カ リ 金属 や 水 か ら 構成 さ れ て い

る。さ らに 、シ ァ ノ 錯 体の 物性 は 、水 や

ア ル カ リ金 属の 濃度 と と もに 大 き く変

化 す るこ とが 分 か っ て きた 匚1
−2ユ。

　我 々 は 、結 晶水が シ ア ノ 錯 体骨格 に 及

ぼ す 影 響 を 深 く 理 解 す る た め に 、
Ko．34CQ ［Fe（CN＞e ］oi ．．zHze （z＝3．6，2．了）の

放 射 光 粉 末 回 折 デ ータ か ら

MEM／Rietveldnc析 を行 っ た 。そ の 結 果、
水 の 位 置 はゼ オ ラ イ ト水、リガ ン ド水 、
off −axis 水 の 3 サ イ トが 存 在 す る こ と

が 明 らか とな っ た （図 1 ）。ま た 、ゼ オ

ラ イ ト水 と off
−
axis 水 が 脱 水 し や す い

こ と が分 か っ た 。さ ら に 、水が シ ア ノ

錯 体の 電 子 構 造 に 及 ぼ す 影 響 を 詳細 に

調 ぺ る た め 、z＝3．6 と 2．7の MEM 電子 密 度

分 布 を求 め た 。そ の 結 果、脱 水 に 伴 い

Coイ オ ン の 結 合 電 子 密 度分 布 が 大 き く

変 化 す る こ と が明 ら か とな っ た （図 2〕。
Co周 りの 電子 数は 脱水 に 伴 い 、0．5個 減

少 し て い た。講演 で は 、結 合電 子 レ ベ

ル の 精密構 造解 析の 結 果 に 基 づ き 、結

晶水 が シ ア ノ 錯体 骨 格に 及 ぼす影 響 に

つ い て 詳 細 に議 論 す る 。
［1］　F．　Nakada　ot 　al ．，　Phys．　Rey．　β17，
224436　〔2003）．
E2］　Y．　Moritomo 　et 　al ．．　Appl ．　Phys ．　Exp ．．
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リガ ンド水

sOff −exis 水
唾

ゼ オライト水

匚図 1］シ ア ノ 鴎 体 の水 の 位 置 〔a
＝
格 子 定数 ｝
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L図 2］K。．ヨ．c。［Fe（CN 〕日。nzH！O （z；3．fi．2 η

の MEM 電子密度分布（10e 面〕、等高線は

O．2s〆P．Sth1 隔 で 0、35e か ら 3．Oe まで D

1111301 （20D9 ）．
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　　　　Co−Fe シ ア ノ 錯 体の 構造 の カ チ オ ン 濃度依 存性

　 筑 波 大数理
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プル
ー

シア ン ブル
ー

型 シ ア ノ 錯 体 AM 、［M
’
〔CN 〕1アは 、遷 移金 属イオ ン （M 、

M
’
）は 面 心 立方 晶系 （Fm −3m ）に 属 し、NaC 且型 の シア ノ 架橋 3 次 元 ネ ッ

トワ
ー

ク を構 成す る 。さ ら に 、ア ル カ リ金属 イオ ン （A ）が その ネ ッ ト

ワ ーク空 隙 を占有 し 、電圧 印 加 で そ の 濃度 を制御 する こ と がで きる 。［11
こ れ ま で 、我 々 は 、価 数 制 御 さ れ た Co −Fe シ ア ノ 錯 体 薄 膜

Na1．f，／／．sCo 【Fe（CN ）6］o．02．9H20 を 系統的 に作 成 し、そ の ホ
ー

ル 濃 度 （δ）に

依存 した磁 気物 性
・
光物 性 を明 らか に して き た 。［2］。今 回は 、そ の 構造

物性 に着 目し詳 細な 研究 を行 っ た。
　 右 図 は 、δ

一
〇 に

お ける放射光 粉末

回 折 パ タ ーン

（300K ） で あ る 。
測 定 は 、SPring−8
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．些」
の BLO2B2 ピ ー厶 　 塁
ラ イ ンで 行 っ た．　 a

得 られ た 反射 は 、
菱 面 晶 （R −3m ）で

指数付 け が可 能で

ある。Rietveld 構

造 解 析で 格 子 定数

雛 鼕 醺 鱗 鱗 瓢
GOOO40002vooo 1

尋　 6　 呂　 lo 　 ⊥2 　 匠4 　 i5 　 1s 　 Zl，
　 　 　 　 　 　 2θ ド

昏

の 希密化 を行 っ た と こ ろ 、立 法 晶 か らの ず れ は お よ そ 1．3 度で あっ た 。
プ ル

ーシ ア ン ブル
ー

類似 体 の 大 部 分は 、面 心 立 方 贔 か ヤ ン テ ラ
ー

歪 に 由

来 した 正 方 晶 に 属す るこ とが 知 られて お り131、菱 面 贔歪 は 極め て 珍 し い 。
3eOK か ら 90K ま で の 構 造 の 温 渡依 存 性 を調 べ た が、菱 面 晶の ままで あ

っ た 。し か しな が ら 、δ
＝0．25 の 試 料 で は 、菱 面 晶 歪 が 消 失 し た 。講 演 で

は 、よ り 詳 細 な 構 造 の δ 依 存 性 、温 度 依 存 性 に 基 づ き 、
Nai．so．δCo ［F じ〔CN ）6］tt．02 ．9HzO の 構 造 相 図 を 明 らか にす る ．さ らに 、こ の 特

異 な菱面 晶歪の 起 源 に つ い て 考 察 を加 え る。
［11　Y．Moritomo　und ．　T．　Shibuta．　Appl 、　Phys ．　Lett．94 （2009 ），　in　press．
［2］K 、Igarasl．．i，　et　aL ，Phys．　Rev．　B　78，235106〔2008）．
［3］T．Mat3uda ．　et　al．　Submitted ．
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